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Tetraalkylammoruumsalze 2 mit funktionellen anionischen Gruppen erhait man durch Umset- 
nuig von Tetraalkylammmonium-tetrafluoroboraten mit entsprechenden Kaliumsalzen. - Teni- 
ae Amine werden von Chlorameisensaure-raethylester zu Trialkylmethylammoniumchloriden 3 
methyliert. 

A Simple Synthesis of Terraalkylamraoniura Salts with Functional Anions 
Tetraalkyiammonium tetrafluoroborates react with potassium salts to give corresponding tetra- 
alkylammonium salts 2 with functional anionic groups. - Methylation of tertiary amines with 
methyl chioroformate affords trialkylmethyiammonium chlorides 3. 



Zur Einfuhrung der Cyan-, Cyanato-, Thiocyanato- und Nitrogruppe durch S N - 
Reaktionen wurden in letzter Zeit neuartige Methoden entwickelt. Flussig-flussig- 
Phasentransferkatalyse 4 -" und Ionenpaarextraktion 8 ' nutzen hierbei die LOslichkeit 
mtsprechender Tetraalkylammoniumsalze im organischen Medium aus; in der Fest- 
flflssig-Phasentransferkatalyse werden durch Komplexierung von Alkalikationen nack- 
le Anionen erzeugt". Breite Anwendung findet u. a. auch die nucleophUe Substitution 
mit Alkalicyaniden und -nitriten in dipolar-aprotischen Medien 10-13 '. 

Uns interessierten VReaktionen m »t den Salzen 2 in homogener Phase unter An- 
wendung aprotisch-polarer und unpolarer Lflsungsmittel. Es konnte davon ausgegan- 
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gen werden, daB diese Methode die oben erwahnten in folgender Hinsicht erganzt und 
erweitert: 1) Umsetzung hydrolyseempfindlicher und mit aprotisch-dipolarer LSsungs. 
mitteln reagierender Substrate soUte keine Probleme aufwerfen. 2) Reaktionstempera- 
tur und Losungsrriittel sind in weiten Grenzen variierbar. 

Um die Salze 2 einer breiten praparativen Anwendung zuzufiihren, bestand die erste 
Aufgabe darin, ein einfaches, allgemeines, vom Tetraalkylammonium- und Anion un- 
abhangiges und mit hohen Ausbeuten verbundenes Syntheseverfahren zu entwickeln. 

Eine solche allgemeine Methode ist in der Anwendung von Ionenaustauschern zu 
sehen 14> ; allerdings erhalt man die Salze 2 dann zunachst nur in Form verdiinnter, vvafl- 
riger LOsungen. Wesentlich gunstigere Darstellungsmethoden fur Tetrabutyl- und 
Trialkylbenzylammoniumsalze dieses Typs sind dagegen mit der Ionenpaarextrak- 
t j on i5.i6) au fg e f un den worden. Ansonsten wurden bisher riur spezielle, oft kostspielige 
Synthesen beschrieben ,7_M) . 

Wir fanden nun vor einiger Zeit, daB die Salze 2 hOchst einfach und in beliebigen 
Mengen durch Umsetzung von Tetraalkylammonium-tetrafluoroboraten 1 mit entspre- 
chenden Kaliumsalzen in Wasser oder verdunnten Alkoholen zuganglich sind 1 - 3 -"), 
Nach Absaugen vom sehr schwer lfislichen Kaliumtetrafluoroborat und Entfernung der 
Losungsmittel, die trotz der Hygroskopizitat der Salze 2 keine Probleme aufwirft, er- 
halt man letztere meist in 90- bis lOOproz. Ausbeute*'. 
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") Da die LOslichkeiten der Salre 2 von Interesse sind, wurden diese naherungsweise far einige 
aprotische Solventien ermittelt (Tabelle 6, Experimenteller Teil). - Die Thiocyanate 2 j und k 
konnen auch aus Tetraalkylammoniumbromiden mit Kaliumthiocyanat in Aceton gewonnen 
werden. 
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Die Tetraalkylammonium-tetrafluoroborate 1 kflnnen zwar aus tertiaren Aminen 
ond Meerwein-Salzen gewonnen werden, Okonomischer jedoch erhait man diese auf 
bekannten Wegen aus Tetraalkylammoniumbromiden oder -chloriden mit Bortri- 
fluorid-dimethylether 235 . 



Wegen der Reaktionstragheit von Alkylchloriden, ausgenommen der vom Allyltyp, 
bereitet die Synthese von Tetraalkylammoniumchloriden haufig Schwierigkeiten, In 
der decarboxylativen Methylierung tertiarer Amine mit Chlorameisensaure-methylester 
fanden wir nun einen gttnstigen Zugang zu diesen Salzen 3. 



Auf dieser Methode basierend kOnnen die Trialkylmethylammonium-tetrafluoro- 
borate 1 im ..Eintopfverfahren" aus tertiaren Aminen, Chlorameisensaure-methylester 
und Bortrifluorid-dimethylether erhalten werden. 

Diese Alkylierungsreaktion liefl sich wegen der konkurrierenden ^-Elimination nicht 
auf hoherhomologe Chlorameisensaure-alkylester ubertragen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fur umfangreiche, flnanzielle UnterstOtzung. 



Experimenteller Teil 

Tetraethyl- und Tetrabutylammoniumbromid sowie die entsprechenden Tetrafluoroborate sind 
Handelsprodukte (Fa. Fluka, Schweiz). 

Tetraalkylammoniumsalze 2 aus Tetraalkylammonium-tetrafluoroboraten 1. - Allgemeine 
Vorschrift: 1 mol Tetraalkylammonium-tetrafluoroborat 1 wird in Wasser oder waBrigera Etha- 
nol gelost (vgl. Tabelle 1) und 1 mol Kaliumsalz in 100-130 ml Wasser innerhalb 20 min bei 
Raumtemp. unter Ruhren zugetropft. Ober Nacht wird gekuhlt, vom Kaliumtetrafluoroborat ab- 
gesaugt und im Rotationsverdampfer bei Badtemp. ^ 50°C zur Trockne eingeengt. Das Rohpro- 
dukt nimmt man in 200 ml Losungsmittel (vgl. Tabelle 1) auf, fdtriert und destiUiert i. Vak. er- 
neut zur Trockene. Getrocknet wird zunachst im Vakuumexsikkator Ober Phosphorpentoxid/Ka- 
liumhydroxid und anschlieBend bei SO'C/ca. 0.01 Torr. - Die Daten der Verbindungen 1 sind in 
Tabelle 1 aufgefuhrt. - Nahezu samtliche Salze sind hygroskopisch. 

Tetraalkylammoniumthiocyanate aus Tetraalkylammoniumbromiden. - Allgemeine Vor- 
schrift: Zur LOsung von 0.1 mol Kaliumthiocyanat in 100 ml Aceton gibt man 0.1 mol Tetraalkyl- 

a » C. M. Wheeler Jr. und R. A. Sandstedt, J. Am. Chem. Soc. 77, 2024 (1955). 




' Y = CI, Br 



1 




R 



3 



1940 



H. Kobler, R. Mum, OasserAl Gasserxmd G. Simchen 



1978 



o 
si 
o 

u, 

o 

3 

c 



f- 



lZ CO 

g J 

E ° 

6,2 



=• e 



SO 



3 
M 
C 



o 
en 



O 



cd c 



C CO 

o 



*1 
s 



<S 00 
0\0 



■HO 



ex 
Sw 



i i 



do 



03 O 



II II 



O t*\ OVOn 

tr~*f m CO 

ovcn oi 

UO — ' (N 

00 VO r-; 



03 O B'O 



I I 



8.: 



53 "S 
CO o 



rj-**^ 


zc? 

£oo 




Z N 


So 




— >£> 
>Jjt_fS 


x"5 










<T 


cJ 


d 



I 



r-i 



O 

I 

l/V 



00 

I 



1? 



•k I « 



« Is 



S 2, 



s 

X) 



.K c 

« i 



••o 
'£ 

O 

6 
2 
'c 
o 
£ 



■ -a 
5>E 

3 3 

irg 



I I 



00 AO 
ON T 

ON ON 



z^ 

-I 



<6*. v^Z gz Sz ?Z Sz 
SB SB SB SB SB SB 



ES EX EPS ESC 
oO oO oO oO 

Sffi m£ mi3 mS 



CD 4J 

cao 



Zm 
|1 

o 



Sz 
SB 



S: 




5 












00 


On 


s 




rs 






CO 




s 


tn 





EX 

89 



>> 

.g E 
Q.2 

< Sc 

^ D. *0 
NftO 



E 

3 
C 

a -a 
fee 
a « 



§1-2 



§2? 



E «w« 
Z o X 

g S5.5 



E ox E 

8^2 § 

ssa s 



ox 

sa 



Tetraalkylammoniumsalze mit funktioneUen Anionen 



O eo 
t-' \6 



I 
I 

u 

■3 

i 



u 

if 

<s § 

g E 

ii 

5 w 



SI 



J3 o 



.s 

(2 » 



VO N 
VO VO 



PS 



VO VO 



9,~ 

In 



r» vfi 
— » ^ 

SS -S3 
eao 

O 



© o 

m cn 
Ovov 

P5 88 

o o pi ri 



in tt 

33 



r- m vo vo 
i- «*• do 

28 



?9 ss as 

GS SS 5-K 33 



co _ 

poo 

a«oo 



CO 

So 

d 



b-8 
mo 



Z " 



u u 

eao 



Soo 



fl> o 




3S 
< = 
O 



.. O 
C CO 

o 



2160 
(OCN) 


2160 
(OCN) 


2050 
(SCN) 


2050 
(SCN) 


ii 


§1 
SS 




A 
Tf 
OO 
CN 


86-88 


8 


119-120 


00 

a 


106-108 


258 
58-62 


s 


s 


x 


vo 

Ov 


s 




s x 


155.0 


267.4 


181.7 


288.5 


148.0 


274.0 


112.0 



8 88 IS IS SS sg 



,2P 

I* 
E c 

"I 



1942 



H. Kobler, R. Munz, GasserAl GasserundG. Simchen 1978 



amraoniumbromid, rilhrt 12 h bei Raumtemp., saugt ab, engt i. Vak. zur Trockene ein und track- 
net im Exsikkator Uber Kaliurahydroxid, - Ergebnisse in Tabelle 2. 

Tabelle 2. Aus Tetraalkylammoniumbromiden erhaltene Tetraalkylammoniumthiocyanate 2 



Ausbeute Schmp. Summenformel Analyse 
Nr. -thiocyanat g % [OC] (Molmasse) C H N 



« 5T- ,8 ' 6 99 242 w S £S IS:?! US ss 

Tettabutyi- 29.9 ,00 e,^ B* «.* .2.02 »2 ,0| 



2k 



ammonium- 



Triaikylmethylammoniumchloride 2 aus tertWren Aminen und Chlorameisenstiure-meihyl. 
ester - ^fenm/ie Ko/scAn/r: Zu 0.2 mol tertiarem Amin in 130 ml Dichlormethan wird bei 
-15 »C (Eis-Kochsalz-Ktthlung) eine Losung von 0.2 mol Chlorameisensaure-methylester in 50 
ml Dichlormethan unter Rtihren zugetropft. Man laUt Uber Nacht stehen und erhitzt danach zum 
Sieden bis die Gasentwicklung beendet ist (ca. 1 h). Die Verbindung 3a wird aus der Losung mil 
Ether gefallt; bei den Substanzen 3b -d wird das Dichlormethan i. Vak. abdesttlhert und der 
Ruckstand umkristallisiert. - Die Daten der Verbindungen 3 sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. 

Tabelle 3. Aus tertiaren Aminen und Chlorameisensaure-methylester dargestellte Trialkylmethyl- 

ammoniumchloride 3 

v, M -a Ausbeute Schmp. ['CI r ^ ySe a N 

Nr. -chlond g % aus ) { J°,™ e s ' se) 



3a Triethyl- 30.3 100 

methyl- 

ammonium- 
3 b Tributyl- 42.0 91 

methyl- 

ammonium- 
3c N,N-Vi- 22.0 81 

methylpyrro- 

lidinium- 
3d N.N-Di- 25.6 85 

methyl 

piperidinium- 



310 [Zers.] a > 



108-110 
(Essigester) 

350 (Zers.) 

(Acetonitril/ 

Ether) 

280 [Zers.] b » 

(Essigester/ 

2-Propanol) 



QHjsCIN 
(151.7) 



Ber. 55.43 
Gef. 55.69 



66.22 



C 13 H 30 C1N Ber. 
(235.8) Gef. 66.10 



11.96 
12.03 

12.82 
12.63 



23.38 
22.82 

15.03 
14.85 



9.24 
9.37 

5.94 
6.07 



C 6 H 14 C1N 
(135.6) 

C 7 H )6 C1N 
(149.7) 



Ber. 
Gef. 

Ber. 
Gef. 



53.12 
52.83 

56.17 
56.17 



10.41 26.14 10.33 
10.45 26.31 10.29 



10.78 
10.97 



23.70 
23.70 



9.36 
9.59 



=» Lit. 26 ': 284 °C. 

W Lit. 27 ": 324- 325 °C. 

Tetraalkylammonium-tetrafluoroborate 1 aus Tetraalkylammoniumbromiden und <hloriden 
mi , Bortrifluorid-dimethylether. - Allgemeine Vorschrift: Zu einem Gemtsch aus mo Brom d 
Oder Chlorid und 150 ml Acetonitril gibt man bei Raumtemp. unter Ruhren 2.1 mol Bortn 
nuorid imethy le ther. Man erhitzt 2- 18 h auf 50- 80°C (vgl. Tabelle 4) bis ^enuvt^un 
(Methylbromid bzw. -chlorid) beendet ist. Nach Abdestillieren der LOsungsmittel .. Vak. w.rd 

E.Crovenstein Jr., E. P. Blanchard, D. A. Gordon und R. W. Stevenson, J. Am. Chem. Soc. 
W KM'sol 9 ^ und .4. P. Skoldinow, Zh. Obshsh. Khim. 32, 439 (1962). 
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umkristallisiert. - Reaktionsbedingungen und Eigenschaften der Verbindungen 1 sind in Tabell e 
4 angegeberi. 

Trialkylmethylammomum-teirdfluoroborate 1 aus tertiaren Aminen, Chlorameisens&ure- 
methylester und Bortrifluorid-dimethy tether. - Allgemeine Vorschrift: Zu 1 mol tertiarem Amin 
in 600 ml Dichlormethan tropft man unter RUhren und Eis-Kochsalz-Kiihlung (Temp. des.Reak. 
tionsgemisches - 15 "Q 1 mol dilorameisensaure-methylester in 1 50 ml Dichlormethan, laBt 12 h 
stehen und erhitzt bis zum Ende der Kohlendioxidentwicklung (ca. 1 h) zum Sieden. MankUhlt 
auf Raumtemp., gibt 2 mol Bortrifluorid-dimethylether zu und erhitzt 6 h zum Sieden. Die L8- 
sungsmittel werden i. Vak. abdestilliert; der Rtickstand wird umkristallisiert. - Ergebnisse in la- 
belle 5. • 



Tabelle 5. Aus tertiaren Aminen, Chlorameisensaure-methylester und Bortrifluorid-dimethyl- 
ether dargestellte Trialkylmethylammonium-tetrafluoroborate 1 



Nr. 


-tetrafluoro- 
borat 


Ausbeute 
g % 


Schmp. 
PC] 


Summenformel 
(Molmasse) 




Analyse 
G H 


N 


lc 
Id 


Triethylmethyl- 
Tributylmethyl- 


168.5 83 
204.0 71 


336 
(Ethanol) 

152 
(Wasser) 


C,H„BF 4 N 
(203.0) 

C3H30BF4N 
(287.2) 


Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 


41.10 8.94 
41.13 8.98 

54.36 10.53 
54.20 10.80 


6.90 
6.82 

4.88 
4.98 



Tributytethylammonium-tetrafluoroborat (le): Zu 92.7 g (0.5 mol) Tributylamin in 100 ml 
Dichlormethan gibt man bei Eiskilhlung unter Ruhren 95.0 g (0.5 mol) Triethyloxonium- 
tetrafluoroborat. Nach 6stdg. ROhren bei Raumtemp. wird i. Vak. eingeengt. Ausb. 86.0 g 
(57%); Schmp. 165 °C (aus Essigester). 

C 14 H 32 BF 4 N (301.3) Ber. C 55.80 H 10.70 N4.65 Gef. C 55.85 H 11.05 N4.90 

N,N-Dietliylpiperldinium-tetrafluoroborat (lg): Zu 11.30 g (0.1 mol)//-Ethylpiperidin in 10ml 
Dichlormethan tropft man unter Ruhren und Eis-Kochsalz-KUhlung 19.10 g (0.10 mol) 
Triethyloxonium-tetrafluoroborat in 20 ml Dichlormethan. Nach 2stdg. RUhren bei Raumtemp. 
wird i. Vak. zur Trockene eingeengt. Ausb. 20.2 g (88%); Schmp. 287-289°C (nach Umfallung 
aus Ethanol/Ether). 

CgH 20 BF 4 N (229.1) Ber. C 47.18 H 8.80 N 6.12 Gef. C 47.26 H 8.98 N6.18 
Ldslichkeit der Sake 2: Naherungsweise Richtwerte wurden dadurch bestimmt, daB je 0.5 g2 
unter Rvlhren so lange bei Raumtemp. mit LOsungsmittel versetzt wurden, bis vollstandige Auf18- 
sung eingetreten war. - Ergebnisse in Tabelle 6. 



